
























will  be  reported  to  provide  an  effective  tool  for  designing  novel  anilate‐based  supramolecular 










Only  homoleptic  anilato‐based molecular  building  blocks  and  related materials will  be discussed. 
Selected  examples  of  para‐/ferri‐/ferro‐magnetic,  spin‐crossover  and  conducting/magnetic 
multifunctional materials and MOFs based on transition metal complexes of anilato‐derivatives, on 
varying the substituents at the 3,6 positions of the anilato moiety, will be discussed herein, whose 
structural  features  or physical properties  are peculiar  and/or unusual with  respect  to  analogous 
compounds reported in the literature up to now. Their most appealing technological applications will 
be also reported.   





[4],  etc. Structural modifications of  the natural products afforded  related  compounds of  relevant 

















H  H4C6O4  Hydranilic acid  H2H2An  Hydranilate  H2An2−  [8–10] 
F  H2F2C6O4  Fluoranilic acid  H2F2An  Fluoranilate  F2An2−  [11] 
Cl  H2Cl2C6O4  Chloranilic acid  H2Cl2An  Chloranilate  Cl2An2−  [12,13] 
Br  H2Br2C6O4  Bromanilic acid  H2Br2An  Bromanilate  Br2An2−  [14] 
I  H2I2C6O4  Iodanilic acid  H2F2An  Iodanilate  I2An2−  [14] 
NO2  H2N2C6O8  Nitranilic acid  H2(NO2)2An  Nitranilate  (NO2)2An2−  [15] 
OH  H4C6O6  Hydroxyanilic 
acid  H2(OH)2An  Hydroxyanilate  (OH2)2An2−  [16–20] 
CN  H2N2C8O4  Cyananilic acid  H2(CN)2An  Cyananilate  (CN)2An2−  [21,22] 
Cl/CN  H2ClNC7O4  Chlorocyananilic acid  H2ClCNAn  Chlorocyananilate  ClCNAn2−  [23] 
NH2  H6N2C6O4  Aminanilic acid  H2(NH2)2An  Aminanilate  (NH2)2An2−  [24] 
CH3  H8C8O4  Methylanilic acid  H2Me2An  Methylanilate  Me2An2−  [25] 
CH2CH3  H12C10O4  Ethylanilic acid  H2Et2An  Ethylanilate  Et2An2−  [25] 
iso‐C3H7  H16C12O4  Isopropylanilic 
acid  H2iso‐Pr2An  Isopropylanilate  iso‐Pr2An2−  [26] 
C6H5  H12C18O4  Phenylanilic acid  H2Ph2An  Phenylanilate  Ph2An2−  [10,27] 
















































of  the nitranilic acid hexahydrate  is characterized by  the presence of  the Zundel cation,  (H5O2)2+, 





not  in  a quinoidal  form, having  four C–C  bonds  of  equal  length  (1.404–1.435 Å  range)  and  two 
considerably longer C–C bonds (1.535–1.551 Å range) whose bond distances vary as a function of the 








–C–O bonds and  (ii) strong  repulsion due  to double negative charges,  their crystal structures are 
dominated by parallel offset π‐π stacking arrangement, similarly to what found in aromatic systems. 
Monoanionic alkali salts are, instead, able to stack in a perfect face‐to‐face parallel arrangement with 












Kitagawa  and  Kawata  reported  on  the  coordination  chemistry  of  the  anilic  acids  in  their 
dianionic  form  (anilate  ligands) with particular  attention  to  the DHBQ2−  (H2An2−)  and  its  chloro 
derivative,  chloranilate  (Cl2An2−)  [7].  Since  the  first  observation  of  a  strong magnetic  interaction 
between paramagnetic metal ions and the H2Anx− (x = 3, 1) radical species, reported by Gatteschi et 




observed  for  the  first  time  by  Sato  et  al.  [64]  in  the  heteroleptic  dinuclear  complex, 




recently  Ishikawa, Yamashita et al.  [65]reported on  the  first example of slow magnetic  relaxation 
observed  in  a  chloranilato‐based  system,  the  new  field  induced  single‐ion  magnet, 
[Co(bpy)2(Cl2An)]∙EtOH,  (bpy  =  bipiridyl)  a  heteroleptic  six‐coordinate  mononuclear  high‐spin 
cobalt(II) complex,  formed by 1D π‐π stacked chain‐like structures  through  the bpy  ligands. This 




have been  recently used  as molecular building blocks  for obtaining different  types of  functional 
materials such as organic ferroelectrics or as a component of charge transfer salts showing peculiar 
physical properties [66–69]. Anilates in fact are very challenging building blocks because of: (i) their 
interesting redox properties  [70];  (ii)  their ability  to mediate magnetic superexchange  interactions 
when  the  ligand coordinates  two metals  ions  in  the 1,2‐bis‐bidentate coordination mode;  (iii)  the 
possibility of modulating  the  strength of  this magnetic  superexchange  interaction by varying  the 
substituents  (X)  on  the  3,6  position  of  the  anilato‐ring  [71]; moreover  the  presence  of  different 
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the  family of  layered bimetallic magnets based on  the oxalate  (C2O42−)  ligand,  formulated as  [(n‐
Bu)4N]MIICr(C2O4)3]  (MII  =  Mn,  Fe,  Co,  Ni  and  Cu)  showing  the  well‐known  2D  hexagonal 
honeycomb  structure  [73,74]. These  systems  show  ferromagnetic  order  (MIII  = Cr) with  ordering 
temperatures ranging from 6 to 14 K, or ferrimagnetic order (MIII = Fe) with Tc ranging from 19 to 48 
K  [75–79].  In  these compounds  the A+ cations play a crucial  role  in  tailoring  the assembly of  the 
molecular building‐blocks and  therefore controlling  the dimensionality of  the  resulting bimetallic 
framework. In addition, the substitution of these electronically  innocent cations with electroactive 
ones can increase the complexity of these systems, adding novel properties to the final material. In 
the  last  20  years many  efforts have  been  addressed  to  add  in  these materials  a  further physical 
property by playing with the functionality of the A+ cations  located between the bimetallic layers. 
This  strategy produced a  large  series of multifunctional molecular materials where  the magnetic 
ordering of  the bimetallic  layers coexists or even  interacts with other properties arising  from  the 
cationic layers, such as paramagnetism [2,76–80], non‐linear optical properties [2,81,82], metal‐like 
conductivity  [83,84],  photochromism  [2,81,85,86],  photoisomerism  [87],  spin  crossover[88–93], 
chirality [94–97], or proton conductivity [2,98,99]. Moreover, it is well‐established that the ordering 
temperatures of these layered magnets are not sensitive to the separation determined by the cations 
incorporated  between  the  layers, which  slightly  affects  the magnetic  properties  of  the  resulting 
hybrid material, by emphasizing  its 2D magnetic character [2,75–80,95,100,101]. The most effective 
way  to  tune  the magnetic properties of such systems  is  to act directly on  the exchange pathways 
within the bimetallic layers. This can be achieved either by varying MII and MIII or by modifying the 

























compounds  [Ag2(Cl2An)]  [113],  [H3O][Y(Cl2An)3]∙8CH3OH  and  [Th(Cl2An)2]∙6H2O  [110].  Because 
these ligands are able to mediate antiferromagnetic exchange interactions, it should be expected that 
2D  heterometallic  lattices  of  the  [MIIMIII(X2An)3]−  type, would  afford  ferrimagnetic  coupling  and 
ordering. Furthermore,  if  the magnetic coupling depends on  the X  substituents on  the  ligand, as 
expected, a change of X is expected to modify the magnetic coupling and the Tc. This is probably the 





be  highlighted  that  among  the  ligands  used  to  produce  the majority  of  known molecule‐based 
magnets  such  as oxalato,  azido, or  cyano  ligands, only  the  anilates  show  the  this  ability,  to our 
knowledge.   
A  further peculiar advantage of  these 2D materials  is  that  the bigger  size of anilate  ligands 







Two  new  isostructural mononuclear  complexes  of  formula  [(Ph)4P]3[M(H2An)3]∙6H2O  (M  = 









the  electron  density  of  the whole  complex  and  favoring  the  electron  delocalization  toward  the 











model  highlighting  the  supramolecular  topology;  (b)  highlighting  the  hydrogen  bond  (HB) 
interactions  occurring  between  the  water molecules  and  the metal  complexes.  The  11  HBs  are 
indicated with  colored  letters. HB  donors  and  acceptor  are  also  indicated.  Symmetry  codes  are 
omitted.  Reprinted  with  permission  from  Reference  [116].  Copyright  2014  American  Chemical 
Society. 
(a)  (b)
Figure  2.  (a) Temperature dependence of  χT product  at  1000 Oe  (where  χ  is  the molar magnetic 
susceptibility equal to M/H per mole of Fe(III) complex) between 1.85 and 300 K for a polycrystalline 







These  compounds behave  as versatile metallotectons, which  are metal  complexes able  to be 








[117]  in  an  atom  economical  synthesis. This  is  the  first  example  of  the  formation  of  homoleptic 
trischelated  [Fe(Cl2An)3]3−  mononuclear  anions.  The  core  structure  of  3  consists  of  two 
(dihydroxo)oxodiiron(III) dimer dications,  the  tris(chloranilato)ferrate(III) anion as well as a  [BF4]− 
(see Figure 3). 




















Cation  Cl2An2− Br2An2− I2An2−
Cr(III)  Fe(III) Cr(III) Fe(III) Cr(III) Fe(III) 
(n‐Bu)4N+  4a  5a  6a  7a  8a  9a 
(Ph)4P+  4b  5b  6b  7b  8b  9b 





























similar  to  the  Fe(III)  hydranilate  complex  reported  in  Figure  2a.  The  presence  of  strong  XB 
interactions in 8a are able, instead, to promote antiferromagnetic interactions among paramagnetic 


















(n‐Bu)4N+  10a 11a 12a
(Ph)4P+  10b 11b 12b
Chart 2. [A]3[M(X2An)3] tris(haloanilato)metallate(III) complexes (A = (n‐Bu)4N+, (Ph)4P+; M = Cr(III), 
Fe(III), Al(III); ClCNAn2− = chlorocyananilate). 
The  crystal  structures  of  the M(III)  chlorocyananilate  complexes  consist  of  homoleptic  tris‐
chelated  complex  anions  of  formula  [M(ClCNAn)3]3−  (M  =  Cr(III),  Fe(III),  Al(III)),  exhibiting 
octahedral geometry and [(n‐Bu)4N]+ or [Ph4P]+ cations. The 10a–12a complexes are isostructural and 
their  crystal packing  is  characterized  by  the  presence  of C–N⋯Cl  interactions  between  complex 
anions  having  an  opposite  stereochemical  configuration  (Λ,  Δ),  responsible  for  the  formation  of 






Figure  6.  (a)  Portion  of  the molecular  packing  of  11a  showing  the Cl⋯N  interactions  occurring 
between  the  complex anions;  (b) View of  the  supramolecular  chains along  the a axis.  [(n‐Bu)4N]+ 
cations are omitted for clarity. Reprinted with permission from Reference [120]. Copyright 2015 from 
The Royal Society of Chemistry. 
10b–12b  complexes  are  isostructural  to  the  already  reported  analogous  systems  having 
chloranilate as  ligand  (vide  supra). 10, 12  (a, b) exhibit  the  typical paramagnetic behavior of  this 
family of mononuclear complexes (vide supra). Interestingly TD‐DFT calculations have shown that 
the asymmetric structure of the chlorocyananilate ligand affects the shape and energy distribution of 
the molecular orbitals  involved  in  the  electronic  excitations.  In particular,  the HOMO → LUMO 
transition in the Vis region (computed at 463 nm) becomes partly allowed compare to the symmetric 












ligands  combining  M(I)  and  a  M(III)  ions  have  been  obtained  by  Gomez  et  al.  [121]. 
(PBu3Me)2[NaCr(Br2An)3]  (13) and  (PPh3Et)2[KFe(Cl2An)3](dmf)2  (14) show very similar 2D  lattices 
formed by hexagonal [MIMIII(X2An)3]2− anionic honeycomb layers with (PBu3Me)+ (1) or (PPh3Et)+ and 
dmf  (14) charge‐compensating cations  inserted between  the  layers. While 13 and 14 show similar 
structures to the oxalato‐based ones, a novel 3D structure, not found in the oxalato family is observed 
in  (NEt3Me)[Na(dmf)]‐[NaFe(Cl2An)3]  (14)  formed  by  hexagonal  layers  analogous  to  1  and  14 
interconnected  through Na+  cations.  (NBu3Me)2[NaCr(Br2An)3]  (16),  is  the  first  heterometallic  3D 
lattice based on anilato ligands. This compound shows a very interesting topology containing two 
interpenetrated  (10,3)  chiral  lattices  with  opposite  chiralities,  resulting  in  achiral  crystals.  This 
topology  is  unprecedented  in  the  oxalato‐based  3D  lattices  due  to  the  smaller  size  of  oxalateo 
compared to the anilato. Attempts to prepare 16 in larger quantities result in 16′, the 2D polymorph 



























molecular paramagnetic  superconductors  [122–124]. Moreover,  the ability of chlorocyananilate  to 
work as the antenna ligand towards lanthanides, showing intense, sharp and long‐lived emissions, 



























but also as  templating agents controlling  the dimensionality of  the  final system.  In particular  the 
chiral cation  [(H3O)(phz)3]+, obtained  in situ by  the  interaction between phenazine molecules and 




Compounds  [(H3O)(phz)3][MnCr(Cl2An)3(H2O)]  (17),  [(H3O)(phz)3][MnCr(Br2An)3]∙H2O  (18) 

















orientation  of  the  phenazine  and  chloranilato  rings  (Figure  10b).  This  fact  suggests  a  chiral 























perpendicular  to  the  layers,  of  two  consecutive  anionic  layers  showing  their  alternate  packing. 
Reprinted with permission from Reference [125]. Copyright 2013 American Chemical Society. 
This eclipsed disposition of the layers generates an interesting feature of these compounds, i.e., 
















electronegativity  of  the  X  group.  Solid  lines  are  the  corresponding  linear  fits.  Adapted  with 
permission from Reference [125]. Copyright 2013 American Chemical Society. 






Moreover,  the bigger  size of  the  anilato  compared  to  the oxalato  ligand  leads  to hexagonal 
cavities  that are  twice  larger  than  those of  the oxalato‐based  layers. Therefore a  larger  library of 
cations can be used to prepare multifunctional molecular materials combining the magnetic ordering 
of the anionic layers with any additional property of the cationic one (the chirality of the phenazinium 






combined  with  localized  d‐electrons  of  magnetic  counterions,  have  attracted  major  interest  in 
molecular science since they can exhibit coexistence of two distinct physical properties, furnished by 




using  as molecular  building  blocks  the  bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene  (BEDT‐TTF)  organic 
donor[123,131–133]  or  its  selenium  derivatives,  and  charge‐compensating  anions  ranging  from 
simple mononuclear  complexes  [MX4]n−  (M  = FeIII, CuII; X  = Cl, Br)[134–136]  and  [M(ox)3]3−  (ox  = 
oxalate  =  C2O42−) with  tetrahedral  and  octahedral  geometries,  to  layered  structures  such  as  the 
bimetallic oxalate‐based  layers of  the  type  [MIIMIII(ox)3]−  (MII = Mn, Co, Ni, Fe, Cu; MIII = Fe, Cr) 








oxalate  bridges)  anions with  the BEDT‐TTF  organic donor,  as magnetic  and  conducting  carriers, 
respectively. Furthermore, by combining the bis(ethylenedithio)tetraselenafulvalene (BETS) molecule 













chiral  conductor  [145],  as  a  synergy between  chirality  and  conductivity  [146–148]. However,  the 
combination of  chirality with  electroactivity  in  chiral TTF‐based materials afforded  several other 






or metallic  (racemic  form)  behaviour  [152].  Although  the  first  example  of  an  enantiopure  TTF 
derivative,  namely  the  tetramethyl‐bis(ethylenedithio)‐tetrathiafulvalene  (TM‐BEDT‐TTF),  was 
described almost 30 years ago as the (S,S,S,S) enantiomer [153,154], the number of TM‐BEDT‐TTF 
based conducting radical cation salts  is still rather  limited. They range  from semiconducting salts 
[155], as complete series of both enantiomers and racemic forms, to the [TM‐BEDT‐TTF]x[MnCr(ox)3] 
ferromagnetic  metal  [156],  described  only  as  the  (S,S,S,S)  enantiomer.  The  use  of  magnetic 








metal  [TM‐BEDT‐TTF]x[MnCr(ox)3]  [156],  while  a  more  recent  one  is  represented  by  the 














changes  in  size of  the  inserted  cations  influence  the magnetic properties of  the  resulting materials 
[89,90,92,93].  By  combining  [FeIII(sal2‐trien)]+  (sal2‐trien  =  N,N′‐disalicylidene  triethylenetetramine) 
cations with the 2D MnIICrIII oxalate‐based network, a photoinduced spin‐crossover transition of the 
inserted  complex  (LIESST  effect),  has  been  observed  unexpectedely;  this  property  infact  is  very 
unusual  for  Fe(III)  complexes. The  bigger  size  of  anilates  has  the main  advantage  to  enable  the 
introduction  of  a  larger  library  of  cations,  while  the magnetic  network,  the  family  of  layered 
ferrimagnets described in Section 2.3, showing higher Tc’s, can be porous and/or chiral depending 
on the X substituent on the anilato moiety. 
Interestingly, Miller  et  al.  [29]  reported on  the  formation  and  characterization of  a  series of 







Fe(II)  complexes  {[(TPyA)FeII(DBQ2−)FeII(TPyA)](BF4)2  and  {[(TPyA)FeII(Cl2An)  FeII(TPyA)](BF4)2}, 
respectively  [163], where  the  former does not exhibit  thermal hysteresis, although  shows  ≈  room 
temperature SCO behavior. Thus, greater  interdinuclear  cation  interactions are needed  to  induce 
thermal hysteresis, maybe through the introduction of interdinuclear H‐bonding. Therefore 2,3,5,6‐
tetrahydroxy‐1,4‐benzoquinone  (H2THBQ) has  been used  as  bridging  ligand  and  the  [(TPyA)FeII 








donor:  anion  ratio  and  the  solvents.  Three  different  hybrid  systems  formulated  as  [BEDT‐
TTF]3[Fe(Cl2An)3]∙3CH2Cl2∙H2O  (24),  δ‐[BEDT‐TTF]5[Fe(Cl2An)3]∙4H2O  (25)  and  αʹʹʹ‐[BEDT‐
TTF]18[Fe(Cl2An)3]3∙3CH2Cl2∙6H2O (26), were obtained [164] as reported in Scheme 8. 
 








24  presents  an  unusual  structure  without  the  typical  alternating  organic  and  inorganic  layers, 
whereas 25 and 26 show a segregated organic‐inorganic crystal structure where layers formed by Λ 
and  Δ  enantiomers  of  the  paramagnetic  complex,  together  with  dicationic  BEDT‐TTF  dimers, 
alternate with layers where the donor molecules are arranged in the δ (25) and αʹʹʹ (26) packing motifs.   

























Single  crystal  conductivity  measurements  show  semiconducting  behavior  for  the  three 
materials. 24 behaves as a semiconductor with a much  lower conductivity due  to  the not‐layered 





clearly  indicate  the presence of  isolated high spin S = 5/2 Fe(III)  ions, with a contribution at high 
















phase,  called  θ21,  by  reacting  the  BEDT‐TTF  donor  with  the  novel  (PPh3Et)3[Fe(C6O4Cl2)3] 

































(29)  and  β‐[(rac)‐TM‐BEDT‐TTF]3  PPh4[KIFeIII(Cl2An)3]∙3H2O  (30)  have  been  afforded  by 
electrocrystallization  of  the  tetramethyl‐bis(ethylenedithio)‐tetrathiafulvalene  (TM‐BEDT‐TTF) 
chiral donor in its forms: enantiopure (S,S,S,S)‐ and (R,R,R,R)‐ (TM‐BEDT‐TTF) donors, as well as the 









P‐1  for  30)  showing  the  usual  segregated  organic—inorganic  crystal  structure,  where  anionic 
chloranilate‐bridged heterobimetallic honeycomb layers obtained by self‐assembling of the Λ and Δ 
enantiomers  of  the  paramagnetic  complex with  potassium  cations,  alternate with  organic  layers 
where the chiral donors are arranged in the β packing motif (Figure 19).   
Figure 19. Crystal packing of 29 (a) in the ac plane; (b) in the bc plane, showing the organic‐inorganic 
layer  segregation.  Crystallization  water  molecules  were  omitted  for  clarity.  Reprinted  with 
permission from Reference [167]. Copyright 2015 American Chemical Society. 
The use of the “complex as ligand approach” during the electrocrystallization experiments has 
been  successful  for  obtaining  these  systems  where  the  self‐assembling  of  the 




the  [(Ph)4P]+ charge‐compensating  cations  (Figure 19b) and  (ii)  the  simultaneous presence of  two 
different conformations of  the TM‐BEDT‐TTF donor  in  the crystal packing, very  likely due  to  the 
diverse interactions of the terminal methyl groups with the oxygen atoms of the chloranilate ligands. 
Therefore  the molecular packing of 28–30  is strongly  influenced by  the  topology of  the  inorganic 
layers. 28–30 behave as molecular semiconductors with room temperature conductivity values of ca. 
3 × 10−4 S cm₋1 and an activation energy Ea of ca. 1300–1400 K corresponding to ca. 110–120 meV, as 




















This  first  family  of  isostructural  chiral  conducting  radical  cation  salts  based  on  magnetic 
chloranilate‐bridged  heterobimetallic  honeycomb  layers  demonstrates  (i)  the  versatility  of  these 
























































and  [(H3O)(phz)3]+  salts  containing  similar  [MnIICrIII(X2An)3]−  (X  = Cl,  Br)  layers  (5.5  and  6.3 K, 
respectively) (see Section 2.3), in contrast to oxalate‐based 2D compounds, where Tc remains constant 
for a given 2D  [MIIMIII(ox)3]−  lattice,  independently of  the  inserted cation. Therefore,  the magnetic 
coupling  and,  accordingly,  the  ordering  temperatures  of  these  heterometallic  2D  anilate‐based 
networks are much more  sensitive  to  the  changes of  the  inserted  cations  than  the  corresponding 




Mn(II)–Cr(III)  coupling  constant  through  the  anilate  ligand  an  thus  the  Tc.  Interestingly,  this 













[FeIII(sal2‐trien)]+  spin‐crossover  complex,  three  novel  magnetic  compounds  [FeIII(acac2‐trien)] 

































compound  [FeIII(sal2‐trien)][MnIICrIII(Cl2An)3](CH2Cl2)0.5(CH3OH)(H2O)0.5(CH3CN)5,  (31),  described 















in  1  mL)  overnight  and  then  ultrasonicating  for  1  min.  Reprinted  from  Reference  [172]  with 
permission from The Royal Society of Chemistry. 


























layers  and  are  held  together  by  electrostatic  (39–42)  and  π‐π  stacking  (41,  42)  interactions.  The 
{[Fe(Cl2An)2(H2O)2]}m− layers are very flexible and depending on the guest sizes and electronic states 
they can tune their charge distribution and  interlayer distances. Especially 42 is a rare example of 



























Figure  28.  57Fe Mössbauer  spectra  of:  (a)  39;  (b)  41,  showing  the  overlap  of  one  singlet  and  one 
quadrupole  doublet  typical  of  low‐spin  iron(III)  and  high‐spin  iron(III)  respectively;  and  (c)  42. 
Reprinted with permission from Reference [184]. Copyright 2014 American Chemical Society. 
The  thermal variation of  the magnetic properties  (χMT product vs T)  for  39–42  compounds, 
measured in the 2–300 K temperature range, under an applied field of 0.5 T, are shown in Figure 29. 
The χMT product in 39, 40, and 41 shows a slight decrease with decreasing temperature and at lower 




































Figure 30.  (a) Molecular structure of a single FeIII center  in  (NBu4)2FeIII2(H2An)3, showing  that  two 
radical (H2An3−) bridging ligands and one diamagnetic (H2An2−) bridging ligand are coordinated to 
each metal site; (b) A portion of its crystal structure, showing the local environment of two H2Ann−‐
bridged  FeIII  centers;  (c)  A  larger  portion  of  the  crystal  structure,  showing  one  of  the  two 
interpenetrated (10,3)‐a nets that together generate the porous three‐dimensional structure; (d) The 
two interpenetrated (10,3)‐a lattices of opposing chiralities. Charge‐balancing NBu4+ cations are not 




pores and appear  to  fill  the pores almost completely with no  large voids present. Similar cation‐
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THF,  for  a  stoichiometric  control  of  the  ligand  redox  states,  affords  44,  formulated  as 
(Na)0.9(NBu4)1.8FeIII2(H2An)3,  which  shows  a  highly  crystalline  powder  X‐ray  diffraction  (PXRD) 
pattern  that  overlays with  that  simulated  for  45  and  is much  closer  to  a  fully H2An3−—bridged 
framework.  44  shows  a  lower  conductivity of  0.0062(1) S/cm  at  298 K  and  a  considerably  larger 
















of magnetic  susceptibility  versus  temperature  for  43  and  44.  Curie‐Weissfits  to  the  data  in  the 
temperature range 250–300 K are shown by solid blue (43) and orange lines (44); (c) Magnetization 






Curie‐Weiss  fit  of  the  inverse magnetic  susceptibility  data  from  250  to  300 K  results  in  a Curie 
temperature of θ = 134 K and a Curie constant of C = 6.1 emu∙K/mol. The positive Curie temperature 
reveals that ferromagnetic interactions are dominant at high temperature and its magnitude suggests 
that  quite  high  temperature magnetic  coupling  occurs.  In  contrast,  the magnetic  behavior  at  low 
temperature  indicates  that  ferrimagnetic  coupling predominates. Thus,  the  low magnetic  ordering 
temperature  is attributed  to a  competition of  ferromagnetic and antiferromagnetic  interactions  that 








and semiconducting behaviors stem  from  the same origin,  the  ferric semiquinoid  lattice, differently 
from multifunctional materials based on tetrathiafulvalene derivatives with paramagnetic counterions 




Anilates  are  also particularly  suitable  for  the  construction  of microporous MOFs with  strong 
magnetic  coupling  and  they  have  been  shown  to  generate  extended  frameworks  with  different 
dimensionality and large estimated void volumes, which could potentially give rise to materials with 
permanent porosity  [112]. Very  recently Harris et al.  [201] have  reported on  the  synthesis and  full 
characterization of (Me2NH2)2[Fe2L3]∙2H2O∙6DMF (45), the first structurally characterized example of a 
microporous  magnet  containing  the  Cl2An3−∙chloranilate  radical  species,  where  solvent‐induced 
switching  from Tc = 26  to 80 K has been observed. 45  shows  the common 2D honeycomb  layered 
packing where the layers are eclipsed along the crystallographic c axis, with a H2O molecule located 
between Fe centers, leading to the formation of 1D hexagonal channels (Figure 33). These channels are 

























both  in‐phase  (χM′)  and  out‐of‐phase  (χM″)  susceptibility  and  give  a  Tc  =  80  K.  The  frequency 
dependence can be quantified by the Mydosh parameter, in this case φ = 0.023, which is consistent 




magnets  that  involve dominant  intralayer  antiferromagnetic  interactions between  adjacent  spins. 























cooled magnetization  (FCM)  and  the  remnant magnetization  (RM)  showed  that  a  spontaneous 




Figure  36.  Thermal  variation  of magnetic  properties  of  46.  (a)  field‐cooled magnetization  (FCM) 
obtained with decreasing temperature at an applied field of 10 Oe (red filled circles). RM obtained 
with  increasing  temperature without  an  applied  field;  (b) M‐H  hysteresis  plot.  Inset  shows  the 
magnetic  field  dependence  of  magnetization  at  2  K;  (c)  Schematic  representation  of  magnetic 
ordering.  Red,  blue,  and  light  gray  represent Ho, O,  and  C  atoms,  respectively. Adapted with 
permission from Reference [206]. Copyright 2009 American Chemical Society. 





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































etc.)  at  the  3,6  positions  of  the  anilato moiety;  (iii)  influence  of  the  electronic  nature  of  the  X 
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substituents  on  the  intermolecular  interactions  and  thus  the  physical  properties  of  the  resulting 
materials. The novel family of complexes of the anilato‐derivatives containing the X=Cl, Br, I, H, and 
Cl/CN substituents with d‐transition Fe(III) and Cr(III) metal ions (3–10) are a relevant example of 
the  crucial  role  played  by  halogens  n  their  physical  properties,  either  at  the  electronic  level,  by 
varying the electron density on the anilate ring, or at the supramolecular level, affecting the molecular 
packing  via  halogen‐bonding  interactions.  It  is  noteworthy  that  halogen‐bonding  interactions 
observed in 9b are responsible for a unique magnetic behaviour in this family. Moreover the anilato 
derivatives having Cl/CN  substituents  and  their  complexes with Al(III) metal  ions  (12a,b),  show 
unprecedented properties such as luminescence in the visible region (green and red luminophores, 
respectively), never observed in this family to the best of our knowledge. The paramagnetic anionic 
complexes has shown  to be excellent building blocks  for constructing via  the “complex as‐ligand 
approach”: (i) new 2D and 3D heterometallic lattices with alkaline M(I) and d‐transition M(III) metal 
ions  (13–16);  (ii)  2D  layered  molecular  ferrimagnets  (17–23)  which  exhibit  tunable  ordering 
temperature as a function of the halogen electronegativity; it is noteworthy how subtle changes in 
the nature of the substituents (X = Cl, Br, I, H) have been rationally employed as “adjusting screws” 
in  tuning  the magnitude  of  the magnetic  interaction  between  the metals  and  thus  the magnetic 




(24–27)  which  has  furnished  the  pathway  for  combining  electrical  conductivity  with magnetic 





situ”  by  self‐assembling  of  the  tris(chloranilato)ferrate(III)  metal  complexes  in  the  presence  of 
potassium cations in the usual honey‐comb packing pattern (28–30). Another advantage of anilato‐
ligands compared to the oxalato ones is their bigger size leading to hexagonal cavities that are twice 














good  quality  micro‐sheets  of  these  layered  magnets  or  solvent‐mediated  exfoliation  methods. 
Interestingly the hybrid nature of these magnetic layers provides the unique opportunity to generate 
smart layers where the switching properties of the inserted complexes can modulate the cooperative 
magnetism  of  the magnetic  network.  39–42  are  interesting  examples  of  host‐guest  intercalation 
compounds  formed  by  the  common  2D  hydrogen‐bond  supported  layers  and  ferrocene/ 
decamethylferrocene and TTF  functional guests showing  intralayer AFM exchange via hydrogen‐
bonds  and  stacking  interactions  among  [Fe(Cl2An)2(H2O)2]− monomers  and  the Heisenberg AFM 




chloranilate mononuclear complexes can be used as  inorganic hosts  for  the  intercalation of guest 
cations to construct new types of multilayered inorganic‐organic hybrid materials. It is noteworthy 




linkers,  the  hydranilates,  that  additionally  shows  ligand‐centered Robin—Day Class  II/III mixed 
valency, observed for the first time in a MOF. Interestingly 43 exhibits a conductivity of 0.16 ± 0.01 
S/cm at 298 K, one of  the highest values yet observed  in a MOF and  the origin of  this electronic 
conductivity is determined to be ligand mixed‐valency. In these materials the magnetic ordering and 
semiconducting behaviors stem from the same origin, the ferric semiquinoid lattice, differently from 
multifunctional materials  based  on  tetrathiafulvalene derivatives with  paramagnetic  counterions 
where separate sub‐lattices furnish the two distinct magnetic/conducting properties. Therefore they 
represent a challenge for pursuing magnetoelectric or multiferroic MOFs. 45 represents also the first 









Temperature of  11 K. This  is  the  first  structurally  characterized  example of magnetic  lanthanoid 
assemblies opening the way to the preparation of 3D magnetic/luminescent MOFs. 
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